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54 PropeJlant for ^as generators 

57 A ftfOpclLax>t for gas gcnerotorrv, panioularly for life-saving systeins, contains 

one or mure icua^x;! dcriTOth'^s) or one or more oompoxmda firom omong the groups 
A) cyanic acid derivatives and their atdts, B) Lriiwixic and uiarinc derivatives, C) urea, 
its salts, its derivative and their salts, wiierc the nan\ed compounds may also be 
present as mixcures, and an oxidation agent from the group of nitrates of ammonium, 
sodium, poiassivun, raagjie3iuni, calciuni, and irpn and/oi peroxides of zinc, calcium, 
5>trontium, or mat^ftsjiiim, where additional gas-producing components, coolants, 
reducing agents, catalysts andfer porositj^-generators may be adHftd 
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soaion, is toxic, « ^-r^ <^=» "-^^ 

„„^. »=d ^^^o^ ftoeof. TO. is partc»I»ly ^cable v„K=„ vehicles 

scrapped 

Thcr= b«n 10 1^ of a«="^>« » -""i^ <rf -it™ 

550 a compressea ^ .^■^M P"!-""' <^ """" 

^l, based .uaH.Boniummt«t..-<»v*<l<^o».-«»>""^°*«°'-'='^~^^^ 

„, 3„bB„i=g c<.u,po,„.. Bnw^^r, to sysu=> ddiv«. a la^e ™«>w.tof wa.« «p«. 



,«uchls .ocadv^t^co... ..h^tial U=«««™= toc^asea. >«^of 

its high copdensaaon heat. 

DE-A-l 2 22 ^ 1 8 describes mixtures vrtnch fieaeiate compressed ga^ and are U^cJ on 

inorgani. perchlu.atc oxidants, pol>in.«c prop«l.ant bondi^e a^ent., and a coolaat. 

Hcwever,preparat^ns>vit^largerpc.ccat^c3.f;c^^^^^ 

compo.,.nts in ihe reaction gases. EP-A-3-/2 733. for ex^uplc. describe, on 

^.^sfector>- mixture, a. th.. propcllant charge for the proposed airbag has an 

.n^onium perclWe extent of abou. W.- T^^^- ^ even referen«=s to uitrceauiose 
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• u »«rt-iiotic conipountis canoot be used, 
n^ixtures, and other «:«bon-nch, eacrgotic con^« 

• -HF A 12 50 3 18, which contain amiiiutctrazol, potassivm 
dictoomate, calcium xesmatcaBdmetau, 

• 1 T«3 A ^ 734 789. which contain 5-8imnoteliazol 

,• .dcr burn off quickly. Ifae caxboTv-rich binder cornpon^it 
nitrate and polyi^pien'^ bmder, bum on q :r . 

^. ^tinns of hazardous coi.ocixtratioDB of carbon monoxide, 
results in the gmerations Oi naz»iuuiu> 

,«.H«r,i<, to OTovide gas charges, me manuTacturc and 
Thus, liie objective ofthemvcntior IS to previa o 

f ^Mch --^e and the reaction products of ^^tdcJl arc not 
processing and/or handling of which lo -eJe ana 

toxic 

• • • owed b^. a pr.peU«nt. for gas generators which, as a Diixugcivooas 

This objective is solved b> a propeiK. 

compound 

.) c«n«in» one or mox. tcwzol deriv-aflvel^) of tho 

[formula] 



p. 4/26 
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R. R. or R, n«y be 4e »n.e or ma^-^^^ » B, is pr«en, 

,IW rcs-^ -th I u> 4 carton «oi.^ « an »,1 aaOno svb««n 
a:yl u,a. ^ if « *eir .odi«», potassium, a.^ ^O^--^ 

salts. 

or -fttdch, « nitrogaious compounds, comaiii 

b) one or moieconipoimds from among the groups " 

A) cyanic acid dttfivativeS and thdr salts. 

B) triarfne and triazlne derivatives, 

C) urea, its salts, its derivatives, and their sails, 

wbcn: the conxpound. specified under a) and b) may also present - -ixtuxca. 
e.da.oxld3ntncn.^oeroupofpe^xid..orftom>efiro«pofperox.ae.to^ 

oxidants Scorn the group of iiitraUs*. 

-n^c nitrogenous c.n.povnd. to be used according to the invention ai. ^.h tbM they 
.a^y form andH.O in v.e ther^at/chc^cal rcacUon that occurs when they 

a,, mixed with oxidants, but that ib^y do not fo«n containing CO or NOx 
concentration, that ar«ha:^dous to heamx-Ofparticularnotciathefactth.^ 

bonding agents is not absoJutely necessary. 
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Prefer^ly. r^presenis hyd^ogea. amino, hydroxy!, c«rW.- * -cdxyl, otl^yt px«pyl or 
•«opropyl.bvt>-l,isobxTty) ortertiaiy butyl, n^aityl, n-hexyUorn^cptj-licst. a 
methylanuxia, etbyl«nino, dim^thylaxnino. r..hfipt>>l amino, n-octylanmio, or 
decyl^ino rest, a phenylamlno icst, aplin..yl, nitrophciyl, or aminopWl"-.- 

P^rably. or r^^^ ^y<^^^ a methvl or ethyl rest, a phenyl, nitrophenyU or 
ammopbenyliBsL 

The foUowing tetrazol derivatives are especially preferred: 

...^.unoi^i, .odi«n-, poWum-. or calciwa-S-atninotetrazolatc. l-(4.aiiunophenyl)- 
tetra2ol. H4.nitropb«iyl)-t«tr«nl. l-meH»yl-S-meihylaminotftrTB7X)l. l-methyl-tetrazoU 
l.phenyl-5-amiiiD-tetraMl, l-phenyW-hydroxy-icuazol. i-phcayl-t^l: 2^-l-5- 
a.™Bo-1ei^n2-meth51-5-amino^e1razol,2.methy^ 

n..a.ylanuno-tctr^ a-^ethyl-tetr^l, 7.phe.yUetraz0l. 5.(p4olyl)-tct.^l. 5-diallyI- 
amino-tetiaziol, 5-dimeiliylaminu-L.^ol. 5-cthyl.miao-tea:«ol, 5-hydm^-tetia2ol, 5- 

etHyl-tetrazoL S^methyl-aminO-tctiazol, S-inethyl-amiiiy-teirarol 5-n 
decycla«mo^«t«z^l, S-n-heptyl-tetiazoU S-a-octylamino-tetrazol, S-pbenyltetiazul, 5- 
phenyl-tuolno-telrazol, oi bis-(an^o-Suan5riiT>e)a20-tettazol. 

P^fer^ly, SO^^m oyan«te, cyanvmc ^td. J-cyaaOgaanidi3«;, aod'or dbcdium cyaruunide 
ore u=«i a. cyanic «nd rimv-ativcs. l.3,5-triazinc. cyanmic acid ester and/ox cyanuri. «.id 
^de (mcWnc) .re u.cd a. triage derivative., ^ biuret guanidine. nitroguanidinc, 
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derivatives. 



^ecti>.-en«s after longer periods of storage. 

scdiwi, pomrix.n,. magne^^ caldum, or iron, pre&rably 
Nitrates of amnwJMivim, aoaimn, pwww 

virf«nf zbic calcium, etroatiiim, or magnesirnnmay be used as 
sodium nitrate, ot peroxides of ^sui^, caicium, 

oscidaitts. 

co^ounds. H3is ^^u. is appro;d«atcly U .4V.in>..iHl.t f.r.^c pero^de. tt^ 
«,^cadin.™oUatioofaitrogeno^co.po..cistop.oKidc.an.e»^o.l^ 

t. u> *n aftwe oxvcen value of 1 B.ezVa in vcigJ^t ^ particles 
Calcluiu pcixnddc may exhibit *ui active oxvcen vaiu 

1 ^referaUv .Ised at a mol ratio of Ditrogenous 

sizes of 15.5 iim, for exaiMc and ig preferably 

1 .i-«hovo-!UMiied peroxides maybe used at mol 
compounds to peit>xid6 of 1 :3. In general, 0* ^bovo^ed 

ratios of 1:1 to 20. 
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««vv;f1.. i« iiseA Other xnixtUK» auwong differeut 
Preferably, calcium an^/oT zinc peroxide »s useo, ^Jmer 

..ch t^eroKidcs and r^Uier oxidaiits may al^o be used. Examples of 
peroxides or between such peroxiacs an.. 

, V ««i nitMtes of aintncmium. sodium, potassiwn, 
other oxidants include the afotemei.uoacd nitrates oi airmw 



c£lciuni, or iiod, prefenbly K><Ilm> 



„ org.^ »c»^-. - -^"^^ »^«n ta:*. =1. m =* 

^ ^ adv^.^^ <-P^-^ P-Pert- ->-»""^ '"'^ 

this manner no longer dust 

, A, A^^^stives >^ith compounds &om among gioups A). 
Ihe mixtures of tetrasiol and/or »ts demratives v.-na "H' 

p„p„,uu.s inters of *eir reacso. sp^a of ,h. d=.^ncvap^»d 

KjTTiohteneis Only in tl^is ^^i' 
shells of such devices as airbaga or belt tlgWencis. wniy 

^fccUvcne.. be acMev^L I.e cfTcctiveness of t.e p«.p.Uan. «.ordi.s - invention 
not oolv affcaed oo.pcLtion. .utis ^ affected .y tbe i,r.tlon . wcU . .y 
,^a^pingspecUictot.ede.,a..dthcout.^d.o..opertie.ofdcvelopu..v^^ 
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^^.^•^ T..^^a.s«b.^«oMAK^^ue.(«^^I.V v^.c io*. X.'oh=a 

trt tnet bv a nxven piopellant are developed on the 
States). The tccbnioal requxrements to he met by a Riven p^v^. 

ap^lk»ble Picpell.^. i» nece^ in orier to m«. te^ r«liira.=^ 

T^v^„.pn.vi^eain«n..*.-««»ob»ia^b,;.oc«l,«.,iag4.of*.^Uc^.e 

p„p.U,M ii- . p^ss™ bomb «A a vo.™= of 25 »1 i«o . dUh -'^ » • - 

,^ro. A corv. ^ PlottM after ieiUnc Tl« vaJuc. 

evaluated as follows. 

0) f^n, pre^. (bar,: <Kv=„ i.ic«ical tol.^ 

.rt*^le.o*c.^«»8 8»v„,^s.«hioh«ode.e™n«i«M»g6>. yield »>aKca 

tone of the reaction. 

(2,Ga.pr.«ui..i»»a»ta«miecor4<.00%ofn».^™p»--ta*'^->^*« 
.„,veis»o.^S=rfcisifi.aby1hcim«ialb»m>ga,e.o.m8.espon»com,vap»«»*e 

Wb »rfi»=. tt. fisc. ,ta«nin,oiUi«c»,-s(™).eS"-«P— 
™,i„dic^vartomr».uoo.poc...S»obv..„es„eal«,ob«a».di.tbc-eUv«,. 
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appUcations. such as in diverse, stmctmaUy modified gas generaror shells. They allow for 
prtftite fme-tming of the propdlants according to the invention with respect to 
pcrfomianoe requiTomeots. The reaction speed of lite propeUsmts «noordinEti> the 
Invention are adequately diamulerized by provWi^ig j^essmc incwaso timos vrithin a 
range of 40-60% of miurinium pressure. Jhe reaction times unta appearance of maximum 
pressiwe are provided fnr informational proposes. 

A low gas temperature may t>e deuuerately achieved by addios diauiuiooium oxidate, 
oxalic acid diamide, dicyanodiamide, or carbonates or bicarbonates. It thermal stability is 
not an issue and smoki-.dftvelopTnem in response to the addition of inorganic carbonates 
ur bicaibouatcs ia to be prevented, omino gvumidine bicarbonate may be used as the 
OTsmic bicarbonate. Other additives may be oxalic acid or urea, which are gencraUy 
added in quantities of up to 5% in vveigjit in relation to the niixtuie. 

Melal powders of iron, magnesium, zirconium, or titonium may be ueed as a reduction 
agent. In cootiast to bortjn, a non-metal, these powders do not exert a substantial effect u« 
■hMTfl-off speed, although the latter does affect the heat tone of the reaction and the 
reaction prodwcrta. The proportion of reduction agents may ronstitute up to 5% in weight. 

Suitable catalysts for such a heterogeneously composed mixture are compounds which 
afFfict the decomposition of peroxides, such as metals or their oxides, e.g., manganese 
dioxide. Vanadium pentOHide or cerium dioxide additives result in an inrrease in reaction 
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speed. Rjeaction speel is only slightly modified in response to the addWon of up to 5% in 



nitrate- hexahydr&te. These additives are ejEfective in concentrations to pi ffew % in 
weight. OQicx caUilysUi mt metal complies, 5xich as ferrocene which, when added in 
conccntradojis of about 3%, signiHcantly increases reaction speed. 

The manufacture of the gas charges deecaibed in accordance with the invention is 
achieved by tnJxing the coraponents according lo melliuUs Kuown iu ttie art, possibly by 
manufacturing a non-hazardous mixture to which additioxuU components are added. This 
iRLxhrrft may already be used in powdered fonn. Deaiixing caused by differing 
component densities xnay bo counteracted by granulating the mixture. 

In the vast maiorities of applications, the mixnire is likely to be shaped by corapression or 
sfimilar means. To simplify this procedure, comprcssioa agents maybe added to the 
niixlmr- Possible agents injcludc graphite, molybdenum disulfide, Teflon, French chalk, 
2anc stearatfi, or boron nitride. These agents cure already effective in ver>' small amuunls 
and have either no effect or a minimal effect oa proT^erties and btiming brfiavior. 

lu i»uiuc cases, it may be audvantagcous to influence the burning ohttraotexi£5tic5 prefis^ 
piece by jneans of porosity geaeration. This type of method consists in adding such 
addhives as salts prior to the actual compression procedure. These additives niay be 
reanoved after moldine by means of extraction with water or using solvftntfi. Another 
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-n^ d««hy of p«==d Piece -Mc..,. in U.is »«y differ ftom 
inexttemeiMeleralionoftlKb.inmiepn"'"^. ■ 

p™..c«o. against «>vixon»c«^ S-^ a „ ^ ^P^P-^" 



, ^ ^Ito of to maM«l plc». m -«»•• '^'^"'^ 

srtOblc fiber, «cdd b. P««Hded for ™W1i:»aonp«K,.«. A S«:o.^ off»t of 
e„«i„gconsi^i»«.cirfuc«on.f*«^m«^oa«to<»=poi.«»s.to.«a.*» 

pieces rosy l>e subjeclcd. 

■rt.«old«Oplc»,««.ai.,hi.mao«cmbefm»iloo^yortaB..isl..^f«mi- 

ohar*.g — g u, suntoa .>«^od=. ~ith ^ ..s...tin« s«vio, « 6U 
*.l«e..vi^.ys«™in6^on.ofa«con..pos*,^«flov.H««a»-g.asuhaUe 

fitter. 
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Tlifi propellaats according to the inveation arc especially suitable for so-called aiibags, 
impact baes used in motor vehidej or aircraft for passenger protectioiL Upon vchipk 
oolJisiop^ the airb^ muet be filled vwth gas amcxints of about SO to 300 Liters, dependiiag 
on the system aad the arize uf ilie? vieauclc, within the shortest time }>03sLble. The 
propcllflnts aocotding to the invenuon are olso suitable for use in belt tighteners. 

Lifc-3«vii3g a>'3tem3 which contain tlie propellants accordinfi to the iavention am also the 
object of this inveaiiorL 

167 g of S-aminotetrazol (5-ATZ) (prepaicd using aminoguanidine yultate, sodium 
nitrate, and nitric acid) are xerT>'KtaJli?:ed out of about 600 ml of water while stimng 
comsUmay, Aftar filtration ai llO'C, they arc jdriedf, ground, and the laig© components 
separated out using a 250 \im filter (5-ATZ specification: melting point ut disdntciiniauu 
> 203^C, mean particle size 80 wm, and H2O component < 0.05%), 2n02 is prepared 
using ZnSO[illcgiblel x ^HjO and hydroet^-i^ peroxide in ammoniacal ga$ liquor, washed 
with diluted acetic acid and water, and dried at 60**C (epwifioation for Zn02: 13.47 9^ in 
weight of activated oxygen with a mean particle size of lOJ fiiu). 
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As coinponettts for non-toxic gas chenrgea, b-AJZ andjZnO^ at a vveighi ratio of 1 to 7 
(ihi<! ftnrre5?ponds to a mol raUo of about 1:51 are placed into plastic containers and 
hotnogcnifccd together ixx an aeymmetric moved jiiixer for l-^ hours. 3 .0 g of tlift ^ttifAt 
as bulk material Is brought to reaction in a 25 nil sUiiulesi steel pressure bomb using an 
electrically heatoHe iron wire, and the pressure-time progiession is recorded using a 
pifeaoelectrir fnfta«niring apparatus. After about 30 ms, a maximum eas pressure of about 
20O bai is reached, whioh is mainly attributable to the formation of Q2- aiid 

I'he reaction possesses a heavily exothermic characicr orwbout 47 1 cal/g (about 
1970 J/g), ZnO remains as a reaction residue. The CO component corresponds to the 
specifieauon. The detonation point \<i fit 2\ 9^C, frictional seasili\Tit>' is at 240 and 
impaul itfOfiitivity is til 20 J. 



Exnmplea 2 to 24 

The use of 5-ATZ and ZnO^ as components in non-toxic gas c*xarges corresponds to 
example 1. with additional additives being used. The following examples 2 to 24 dcscdbe 
the reaction of tnixtLcreB manuiactotted according to loiown methnrl.*^. The resuhs are 
summarlzjed in Tables 1 10 4. 
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Zinc peroxide 



AmmCmiuiXl nitrate 



Aminoguanidine nicraxe 



Urea 



Oxalifc acid dihyAat» 
Oxalic acid [illegibJel 



[illegible] 



Semi carbazide nhraie 



Organic additives (rod) 



Ammo^anidin^ hydroje^en 
carbonate 



Reaction speeds (as measured in 
example 1) 



increased in cojDpaa:^son to 1 
increased in comparisoia to 2 
increased in comparison to 2 



increased Id comparison to_2 
increased io comparison to '2 
increased in comparison to '2 



in cTuaacd in comparison to 2 
increased in comparison to 2 



^creased in comparison to '2 
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In organic additives (inol) 




Kxarnpic no. 




Ration speeds (as xneasui^d in 
exaniple l) 


^-aminotfitrazcl 






AmmoniUTn nitrate 






Ferrous nJxrate nmahydrite 




dccrtosed in comparison to 2 


Zinc carbonaie 




decreased in coniparison to 2 


MolYbdenvin(VI)o>dde 




is comparable to 2 


SodlDiD lUtTTte 




decreased in comparison to 2 


Strontium nitrate 




decreased in coTDparison to 2 


Calcium peroxide 




iscompai-ableto 2 
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Catal\iic additives (moO , 




Bxatnple no. 




Reaction speeds (35 measured m 
example O 


5-ainraCrtAtrt2l0l 






Zinc peroxide 






Ammoiiiam nilrate 






VanadiumfV) -oxide 




increased in comp&nSOil to 2 


CerTiim(IV>-oxidc 




increased in comp&dson lo 2 


Cerium (IV)-Ti5tfate-hexahydrate 




is comparable to 2 


Manganwe(rv>-oxidc 




is comparable to 2 


Titanium 




iscDiiipai'ableto2 


Iron 




is CQfiipai^lC to 2 


Magnesiam 




is compamblfi to 2 


Boron 




increa^d in comparison to 2 



Rxample.25 

The chur&e mixtures described in examples 1 to 2i4 oai> al^o bo used in coxnpiessed 
form A mixture of 10 g of 5-ATZ (HjO component S 0. 1%, ludtiug paint 
(decomposition) > 203^C particle size ZW-Z^O jira), 43.9 g of ZnOj (12.85 % in weight 
of active oxygen, particle size approx. 1 4 \xm), and 23.5 g of NH4N03 (melting point 
1 67^1 69*C^ particle size 3 1 5-250 pini), mol ratio 1 :3:2.5^ are mixed m wcordimce with 
Example 1 and compressed intn t;ib!ftts (diameter = 6 mm, heigjit - 2.77 miiu densii;^' « 
2.1 S g/cm^, i-adicQ force of pressure = 155.5 =fc 28,4 N) vtatli 4 t of compression prra.'^iiTft. 
The buLniiig faoha>-ior of the pressed plcoes, \vhich ^as tested as described in Example J , 
is Slower than that of thts bulkniatcriul and inquires 0,1 g of D.'KNOa orTi/2n02 as an 
ignition mixture. I be reacrion speed increases as the compression pressure is decreased 
imd decrease$ with (he size of the pressed piece/J^be teacUon residue largely retains the 
form of ite pressed pieces. • 



As described in Example 1 , addidonal mi?cture5 of gas-goLLTaiing wmpojieuts and 
oxygen suppliers, such as zjnc peroxide, with an active oxygen component of 1 3.07% in 
weight and an average particle size of 1 1,8 ^L^J or, in. the case of sodium nitrate, an 
average particle size of < 45 um, v^ere manufactured. 

The following Table 4 contains additional information rngfitdme the mixture.^. 
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Table 4 



Componfc&t 



5 ^aminOtetrPTxil 



* Mol ratios of the roixtare 



W^ro^anict in f: 



Gdanidine TUtrjite 



Semic arbaaid e rtin-Ate 



j.-cyMiQgaaPidine 
Zinc pgroaclde 



The components wc* pla«d into plaatio oontoinetE W we« homogem2«t1 fnr UZ hour 
in L^^etriC movSl mixer, 1/2 ho^ wilh a Abator, aod then o^a^ lor 1/2 how xn 
asymmenic moved mix^. 4 g of *c nii^iuxc hornogenL^xl iix Ihis n.=nncr arc placed uvto 
a sealed stainless steel bomb as described in J^ample I aad biougHt to reunion atter 
igni«on Awith a heaiinB wire. The foUov.'ing refidiags .were taken: 

- the resulting pressure (bar) vip to the mavimuTn v'aliic 

- the time 0»iilis*«^«*s»«">'^^™*^'^'''^^*^'* <fto/«f 

- the pressure increase gradi«m (ap/dl) between prcasuiea rangmg &om 40 to 60 A ot 
the m»imuin piessure value. Increase Time served as abowiiwark. 

The foUowne Table 5 (depicts the values for maximum pressure (-bar) and for time in 
until m^xim pr<.wurB is acfcieved, which fall v,iTMn the same range <>^^^^* , 
described in Example 1 for a gas r.ha»ce ccmsisting of 5-an>uiotetrazol and apc perwcide. 
Tl* eonount of time between 40 and 60% of maxumnn pressure was also determined. 



Table 5 



F.v«mple TiO. 



Mflximum piossare (bar) 



Time (D33) 



t;77;;5xiinuin1Bressure j Irom 40-60% of Tna^um premre 



Rcf^enoc values for a giv«n gas charge be set by fine-tunine the parameters and by 
adding otter componcuts to thts mixmrc- 

Another sample of [each otj the afoiremeniioned mixiurct* v^'as also tested for Ito physical 
and safety-related properties. The results are described in Table 6, 
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P. isy2s 



Tabic 6 



Detonation poinx 



Ffictional 



sensitivities* 



(N) 



Impact 


Ercplosion heal 

cm 


* 





















• These valuoa were dotermined using the metiiotls Rpftciified by the Federal Ntoerials 
Tesliug A^Jtiicy (DAM) in. Berlin. 

Based on their mixability, processabiliiy, conipressib^Ui^ for molding, and compadbili^ 
with one another and vnih other additives, as well as their safe-related chaiwicrisuc dat^ 
these components are suitable for use in the mauufacture of gas charges- 

F;^»n-.plf.« 13 to 44 

As described in Examples 20-32^ Okj mixtures used in Examples 33 to 44 vrere 
manufectuied at particle sizes of _ 125 urn. using zinc peroxide (wjuve oxygen 
component 12.8 % in wcig}\t, mean particle size 4.8 jim), aroinotetrazol (mean pardcie 
siw. _ 1 25 umX sodium nitrate (particle size _ 45 jjm), and the listed components. 

FrictLoiiol cencitivity, a« measured using th« TtAM method, was > 360 N in all cases. The 
luiijLiiiig components listed arc deaciibod in the literature. 



ra: 



The following l ables 7 and 8 contain addittonal mfoniiaiioa regarding the miartnres. 
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TfibleJZ 





Molar 
OOimponenls 


Example no. 33: 


Zinc pc^-oxide 
Sodiuirt fiitme 








Dlcy3J*odtamidmc nitrate 
Zinc peroxide 

Sodium nrtriLie . . 






PYsmnle no 


ULcyanod^aniidiDe suttuu? 
Zinc peroxide 
Sodluiu iiUiaw 








5-AtZ 

I • LydQQS" an.ld inc 
2aac peroxide 
Sodium niirate 






'^ampltf no. 37; 


Mclamiac 
Zinc peroxirtR 
Sodrtrm nttratc 






' CTcampld no. 3S: 


5-AT7 

Azadic^rbonic acid diftriiide 
Zinc peroxide 
SodiiUU nlirate 






F.Tcftmple nc. 39; 


5-ATZ 

Cyanuric acid 
Zinc peT03tide 

Sodium Tiiuxde • 
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Table 7 (contiTiiied) 



Example no ' 



Sample no- 42; 



Example no. 43: 



Example no. 44: 



Urea 

Ziuc pera?cide 
Sodium nrtrBxe 



5-ATZ 

; biuret 

Zmt peroxide 
Sodium nitrate 



Zitic pBro^ddo 
S6dhini nltygip 



5-ATZ 



5-ATZ 

Zinc p«rcndcl€ 
Sodium nhratft 



% in wci^t 



coiiipoixcnta 
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Table S 

[CoLunmatleft:! 

Example ao- 
DeTonation point (°C) 
Impact sensitivity (J) 
B^cpIoRion heat (J/fi*) 



Maximum preAsure (bar) _ 
Oa^ prcsouxe incre-^e for arangc of 40-60% p^o^ Cms) 



Sodiuixi oitrtttc 
S-amiDOxetiazol 
Zinc peroxide 



[Column flCTQSS botiomil 

In iuolar comppctcnts 

[illegible] 

[illegible] 

fiUegible] 

Melaitdne 

ATjftdicarbonic add diamide 

Cyanuric firid 

TJroa 

ATXiinoguamdific nitrcitc 
Sodium dicyanamide 
Sodium cyanate 
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Patent Claims 

Prcpcuaav fo. gas gcnc^tors of nitxogeaou. compounds. characiorizBd in that they 
contain 

a) one or moretetrazol dmvaiivcCs) of The fonnulu 
[fornoula] 

whciciaRi and Ru ox may o .^^^^ i,v^Tft«v amino carboxvL an alkyl rest with 
and nave the follu^infi j^f^J"-,!^^ substitotes. 

or lliat they contain 

ID) one or more compovirvds from amoag the grnups . 

A) cyanic acid derivitUvcs and their salts, 

B) triazine and triazinc deriviOives, 

r\ xYTPa its salts its derivatives, and their salts,* ^ ^ 

oxidants from the gcQOp of riitrates, 

2. J^ll^ accuniins to claim 1, ohar3cteri:.ed u, that R, and or Rs may be the 
o^crem, although e.therR. orR, ispx^seat raprc.^ hydrogen, e^^no, xnethyL 
pheaiyl nitrophenyL ox ammophenyl 



or 



repr^^cnts .«^o. hydtoxyl or carbox>.l. and Ra and R. «pres«>t hydrogen, meti.yl, oi 
ptxenyl- 

1 B^r^W^t MCOtdml. to one of claim! 1 or 2, c|»n.«<=ri^d to /o"^"^"- A 

the tetraaol 5-^*^11 noteirazoL 

sodi^, cyan^tc. oyanuric acid. 1-c.yarH.gaanidme. and/or disodium oyai^ide ate 
comained as cyzoiic acid derivatives, 

1,3,5-riazinc, cyaoiuHc .cid «u» »ud/or cy»«u; »id =»i<..<«el™ine) are - 
triazine derivatives. 
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and/or hiuret, gusmidine, mtroguamdine, guanidine bitraie, ammoguanidine, 
aminogimidine nitrate, aminoRuanidme hrydrogen carbonate^ azodicarbonic acid 
diamide, dicyanodiamidijie nitrate, dicyanodiamidir^ft snilftle, tefrazene and/or 
setnicarbazide lu'trate are contained as urea derivatives, 

4, Propcll€Uit according to one uf i^laiiub 1 to 3, chaiaulerizjed in tibat nitrates of 
ammonium, sodiunu potassium, magnesium, calcium, or fron, pref€Erat>ly sodionn uttrate 
and/ot peroxides of zinc, calcium, strontium* or magnesimn, preferably 2iac peroxide arc 
contained as oxidant?. 

5. Propellant according to one ofihei prftrinding d^ums, rfiaracterized iiy that the mol 
ratio of nitrogenous compoimd/oxidant is in the ran^e of 1:1 to 20. 

(5. PrapcUant according to one of the preceding claims, cliaractcrized in tliat the mol 
ratio of nitrogenous compound to zinc percxidje is in the range of 1 :2 to 5.5, of 
nitrogenous compound to calcium pexoxide ranges is in tlie range of 1 :3. 

7. Propellant according to one of the pt&ce:d\n^ cIa ims, abaracterized in that coolant; 
reduction si^^ents, and catalysts arc contained as additional additives. 

8. Propellant accoi-dlng to claim 7, dianactciized in Ihai ferrocene Is contained as a 
caial>'SL : 

9. Process for the manufacture of a propellant for fias ficneratocs according to one of the 
preceding claims, characterized in that the tetrazol derivativeCs) and/or ihet coropoundCs) 
Frrttn the groTips A). B). and/or C) are mixed wth the oxIdant(s) and possibly with othctf 
additives and that themixture is homogenized - 

10. Process according to claim 9, characterized in that, if necessary, the propellant is 
compressed using compression agents, such as graphite, molybdenum sulfide, Tetlon, 
French chalk, zdnc steaiate, or boron nitride. 

1 1. Process according to claim 10, characterized in that thcprcvisftd plftf^fts axe coated. 

12. Procetis aooording to claim 10 or 1 1^ chatactcriTCd in that a defined porositj-' of the 
pro^scd pieces i5 created to conuol tlie Luiniug bjjccii, 

13. Life-savmg system containing a propellant according to one of claims 1 to 8. 
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® Treibmittel fur Gasgeneratoren. 

@ Ein Treibmittel fur Gasgeneratoren, insbesondere fur Lebensrettungssysteme, enthalt ein Oder mehrere 
Tetrazolderivat(e) Oder jeweils ein oder mehrere Verbindungen aus den Gruppen A) Cyansaurederivate und 
deren Saize, B) Thazin und Triazinderivate, C) Harnstoff, dessen Saize, Derivate und Abkommlinge und deren 
Saize wobei die genannten Verbindungen aucfi als Mischungen vorliegen konnen und ein Oxidationsmittel aus 
der Gruppe der Nitrate von Ammonium, Natrium, Kalium. Magnesium, Calcium und Eisen und/oder Peroxide von 
Zink. Calcium, Strontium oder Magnesium, wobei weitere gaserzeugende Komponenten, Kuhlmittel, Reduktions- 
mittel, Katalysatoren und/oder Porositatserzeuger zugesetzt sein konnen. 
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Gasgeneratoren finden zunehmendes Interesse zur Lebensrettung betspielsweise in Fahrzeugen. Welt- 
weit enthatt die am meisten eingesetzte Mischung zur Erzeugung von Gas Natriumazid. Natriumazid ist 
jedoch giftig, was besondere MaBnahmen bei der Herstellung des Rohstoffs. der Gassatzmischung. seiner 
Verarbeitung, Qualitatskontrolle und Entsorgung ertordert. Dies gilt insbesondere bei der Verschrottung von 
5 Fahrzeugen. 

Es hat nicht an Versuchen gefehit, anstelle von Natriumazid andere Stoffe einzusetzen. So beschreibt 
die DE-A-21 42 578 einen verpreflten Trerbsatz zum schnellen Aufblasen eines Hohlkorpers durch 
Umsetzung von Tetrazylazen mil Sauerstofftragern. Die DE-A-18 06 550 schlagt einen druckgaserzeugen- 
den. kuhle Gase liefernden Treibsatz auf der Basis von Ammoniumnitrat, Aktivkohle und einer sich 
10 endotherm zersetzenden oder subltmierenden Verbindung vor. Dieses System liefert jedoch einen groiSen 
Anteil von Wasserdampf. was nachteilig ist. weil Wasser wegen seiner hohen Kondensationswarme zu einer 
starken Temperaturerhohung fuhrt. 

Die DE-A-12 22 418 beschreibt Druckgas entwicketnde Gemische auf der Basis von anorganischen 
Perchloratoxidatoren. polymeren Brennstoffbindemitteln und einem Kuhlmittel. Zubereitungen mit hohen 
76. Anteilen an Chlorat oder Perchlorat fuhren jedoch zu Chloranteilen in den Reaktionsgasen. So beschreibt 
auch die EP-A-372 733 ein unbefriedigendes Gemisch. da der Treibsatz des vorgeschlagenen Airbags etwa 
40 % Ammoniumperchlorat enthalt. Selbst Nitrocellulose und Nitroglycerin-Massen finden sich in der 
Literatur. Fur die Verwendung in Lebensrettungssystemen sind solche Vorschlage nicht brauchbar. Nitrocel- 
lulose und Nitroglyceringemische oder auch andere kohlenstoffreiche, energetische Verbindungen scheiden 
20 wegen der Bildung von Kohlenmonoxid aus. 

Auch die Treibsatze der DE-A-12 50 318, die Aminotetrazol, Kaliumdichromat, Calciumresinat und 
metaHisches Silicium enthalten, genugen den heutigen Sicherheitsanforderungen nicht. Das gleiche gilt fur 
die DE-C-20 04 620, deren Druckgas erzeugende Ladung Azotetrazol und/oder Dttetrazol und Chlorate oder 
Perchlorate enthaiten. Die Treibsatze der US-A-3 734 789, die 5-Aminotetrazolnitrat und Polyisoprenbinder 
25 enthalten. brennen zwar schnell ab, erzeugen jedoch durch den kohlenstoffreichen Binderanteil auch 
Kohlenmonoxid in gesundheitsgefahrdenden Konzentrationen. 

Der Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, Gassatze bereitzustellen, deren Herstellung und 
Verarbeitung bzw. Handhabung unbedenklich und deren Umsetzungsprodukte nicht toxisch sind. 

Diese Aufgabe wird gelost durch ein Treibmittel fur Gasgeneratoren, die als stickstoffhaltige Verbindung 
30 a) ein oder mehrere Tetrazolderivat(e) der Formel 
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(R3-) 



N 



N 
II 

C- 



enthalten. worin Ri und R2 oder R3 gleich oder verschieden sein konnen, jedoch entweder R2 oder R3 
40 vorliegt und die Bedeutung haben: Wasserstoff, Hydroxy, Amino. Garboxyl, einen Alkylrest mit 1 bis 7 
Kohtensloffatomen. einen Alkenylrest mit 2 bis 7 Kohlenstoftatomen. einen Alkylaminorest mit 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen. einen Arylrest, gegebenenfalls substituiert mit einem oder mehreren Substituenten, die 
gleich Oder verschieden sein konnen. ausgewahit aus der Aminogruppe, der Nitrogruppe, den Alkylresten 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder einen Arylaminorest. bei dem der Arylrest gegebenenfalls substituiert 
45 sein kann oder deren Natrium-. Kalium- und Guanidiniumsaize 
Oder die ats stickstoffhaltige Verbindungen 
b) jeweils ein oder mehrere Verbindungen aus den Gruppen 

A) Cyansaurederivate und deren Salze. 

B) Triazin und Triazinderivate, 

50 G) Harnstoff, dessen Salze, Derivate und Abkommlinge und deren Salze enthalten, 

wobei die unter a) und b) genannten Verbindungen auch als Mischungen vorliegen konnen 

und ein Oxidationsmittel aus der Gruppe der Peroxide oder aus der Gruppe der Peroxide zusammen mit 

Oxidationsmittetn aus der Gruppe der Nitrate enthalten. 

Die erfindungsgema/J einzusetzenden stickstoffhaltigen Verbindungen sind solche. die im Gemisch mit 
56 Oxidationsmittein bei ihrer thermisch/chemischen Umsetzung hauptsachlich CO2, N2 und H2O bilden. 
jedoch keine Gase wie CO oder NOj, in gesundheitsgefahrdenden Konzentrationen entwickeln. Von 
besonderer Bedeutung ist, da/J der Zusatz von Bindemittein nicht unbedingt notwendig ist. 

Ri bedeutet vorzugsweise Wasserstoff. Amino. Hydroxy. Carboxyl, einen Methyl-. Ethyl-. Propyl- oder 
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Isopropyl-. Butyl-. Isobutyi- Oder tert.-Butyl. n-Pentyl-. n-Hexyl- Oder n-Heptylrest. einen Methylamino-. 
Ethylamino-, Dimethylamino. n-Heptylamino-. n-Oclylamtno- Oder n-Decy!aminorest, einen Phenylaminorest. 
einen Phenyl-, Nitrophenyl- Oder Aminophenylrest. 

Rs Oder bedeutet vorzugsweise Wasserstoff. einen Methyl- oder Ethylrest, einen Phenyl-, 
Nitrophenyl- oder Aminophenylrest. 

Besonders bevorzugt sind die Tetrazolderivate: 
S-Aminotetrazol. Natrium-. Kalium- oder Calcium-5-aminotetrazolat. l-(4-AminophenylHetrazol.1-(4-Nitrophe- 
nyl)-tetrazol. 1 -Methyl-5-dimethylamino-tetrazol. 1 -Methyl-5-methylaminotetrazol. 1 -Methyl-tetrazol. 1 - 
Phenyl-5-amino-tetrazol. l-Phenyl-5-hydroxy-tetrazol. 1-Phenyl-tetrazol, 2-Ethyl-5-amino-tetrazol. 2-Methyl- 
5-amino-tetrazol. 2-Methyl-5-carboxyl-tetrazol. 2-Methyl-5-methylamino-tetrazol, 2-Methyl-tetrazol. 2-Phenyl- 
tetrazol. 5-(p-Tolyl)-tetrazol, 5-Diallyl-amino-tetra-zol. 5-Dimethylamino-tetrazol. 5-EthyIamino-tetrazol, 5- 
Hydroxy-tetrazol, 5-Methyl-tetrazol. 5-Methyl-amino-tetrazol, 5-Methyl-amino-tetrazol. 5-n-Decylamino-tetra- 
zol. 5-n-Heptyl-amino-tetrazol. 5-n-Octylamino-tetrazol. 5-Phenyltetrazol, 5-Phenyl-amino-tetrazot oder Bis- 
(amino-guanidin)azo-tetrazol. 

Als Cyansaurederivate werden bevorzugt Natriumcyanat, Cyanursaure, 1-Cyanguanidin, und/oder Dina- 
triumcyanamid. als Triazinderivate 1 .3,5-Triazin, Cyanursaureester und/oder Cyanursaureamid (Melamin) 
und als Harnstoflderivate Biuret, Guanidin. Nitroguanidin, Guanidinnitrat. Aminoguanidin, Aminoguanidinni- 
trat. Triaminoguanidinnitrat, Aminoguanidinhydrogencarbonat. Azodicarbonsaurediamid, Dicyandiamidinni- 
trat. Dicyandiamidinsulfat, Tetrazen und/oder Semicarbazidnitrat eingesetzt. 

Neben -der gesundheitlichen Unbedenklichkeit besitzen die erfindungsgemafien Gemische eine hohe 
thermische und klimatische Stabilitat, die Voraussetzung fur eine einwandfreie Wirkung auch nach langer 
Lagerung ist. 

Als Oxidationsmittel konnen Nitrate von Ammonium. Natrium. Kalium, Magnesium. Calcium oder Eisen. 
vorzugsweise Natriumnitrat oder Peroxide von Zink. Calcium. Strontium Oder Magnesium eingesetzt werden. 

Die Peroxide werden dabei mit einem Sauerstoffwert eingesetzt, wie er aus stabilen Verbindungen 
erhalten werden kann. Fur Zinkperoxid liegt dieser bei etwa 11 bis 14 Gew.-%. Das entsprechende 
Molverhaltnis von stickstoffhaltiger Verbindung zu Peroxid liegt dabei tm Bereich von 1:2 bis 5.5. Calciump- 
eroxid kann einen aktiven Sauerstoffwert von beispielsweise 18.62 Gew.-^/o und Korngrofien von 15.5 um 
aufweisen und wird vorteilhaft im Molverhaltnis stickstoffhaltige Verbindung/Peroxid von 1:3 eingesetzt. Im 
allgemeinen konnen die obengenannten Peroxide im Molverhaltnis 1:1 bis 20 eingesetzt werden. 

Bevorzugt eingesetzt wird Calcium- und/oder Zinkperoxid. Es konnen auch Mischungen der Peroxide 
untereinander oder solche mit anderen Oxidationsmitteln eingesetzt werden. Andere Oxidationsmittel sind 
beispielsweise die oben erwahnten Nitrate von Ammonium. Natrium, Kalium. Magnesium, Calcium oder 
Eisen, vorzugsweise Natriumnitrat. 

Bei Einsatz von Magnesium- und insbesondere Calcium- oder Strontiumperoxid kann es durch die 
alkalisch wirkenden Hydrolyseprodukte zu Reaktionen mit den ubrigen Komponenten des Gemischs 
kommen. Hier ist eine Beschichlung der Peroxide mit anorganischen oder organischen Materialien nach an 
sich bekannten Verfahren zweckmaflig. Eine solche Beschichtung bietet daruberhinaus den Vorteil der 
besseren Handhabbarkeit. da das solchermafien behandelte Treibmittel nicht mehr staubt. 

Die ertindungsgemajS einzusetzenden Mischungen aus dem Tetrazol bzw. dessen Derivaten mit den 
Verbindungen aus den Gruppen A), B) und/oder C) ermoglichen eine feingradige Abstufung der Treibmittel 
in bezug auf ihre Reaktionsgeschwindigkeit und auf die sich entwickelnden Schwaden und Gase. Eine 
Abstufung. die erforderlich ist. um die. erfindungsgemafien Treibmittel mogtichst vielfaltig einsetzen zu 
konnen, Je nach Vorgabe der Konstruktion des Generatorgehauses eines. beispielsweise. Airbags oder 
eines Gurtstrammers mussen die erfindungsgemafien Treibsatze gezielt gemischt werden. Nur so ist es 
moglich. eine jeweits optimale Wirkung zu erreichen. Beeinflufit wird der Wirkungsgrad der erfindungsge- 
mafien Treibsatze namlich nicht nur durch die Zusammensetzung. sondern weiterhin durch die Anzundung, 
und auch von der. durch die Konstruktion bedingte Verdammung und durch das Abstromverhalten der sich 
entwickelnden Schwaden und Gase. Die Beurteilung des Wirkungsgrades kann beispielsweise erfolgen 
durch die Ermittlung des Gasdruckanstiegsgradienten der jeweiligen Mischung in der jeweils konstruktiv 
bedingten. vorgegebenen aufieren Umgebung und der gewahlten Art der Anzundung. Die sich entwickeln- 
den Gaskonzentrationen. insbesondere die der gesundheitsgefahrdenden Gase durfen bestimmte Maximal- 
werte nicht Oberschreiten. Diese Werte ergeben sich aus den MAK-Werten (bzw. aus den TLV-Werten in 
den USA). Aus diesen Werten zusammen mit den erlaubten Expositionszeiten werden technische Anforde- 
rungen erstellt. die die jeweiligen Treibsatze zu erfullen haben. Bei der Festlegung dieser Anforderungen 
gehen beispielsweise auch die unterschiedlichen Fahrgastzellen ein. Um diese Anforderungen zu erfullen. 
bedarf es der gezielten Abmischung des jeweiligen Treibsatzes. 

Die in den Tabellen angegebenen Werte wurden ermittelt. indem in einem Napfchen in loser Schuttung 
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4 g des jewetligen Treibsatzes in einer Druckbombe von 25 ml Volumen mit einem Gluhdraht gezundet 
wurden. Nach der Anzundung wurde eine Druck-ZZeit-Kurve aufgezeichnet. Die anfallenden Werte warden 
folgendermaflen ausgewertet: 

(1) maximaler Druck(bar): bei gleicher Einwaage sind Unterschiede direkt den entstandenen Gasvolumina 
5 zuzuschreiben. Diese werden durch Gasausbeute und Warmelonung der Reaktion bestimmt. 

(2) Gasdruckanstieg fur den Bereich von 40-60 % vom maximalen Oruck; In diesem Bereich wird die 
Kurve nicht mehr verfalscht durch den Anbrand bzw. das Abkuhlverhalten der Schwaden durch die 
innere Bombenoberflache. Die angegebenen Zeiten in Mtllisekunden (ms) geben den Druckanstieg 
wieder und bedeuten unterschiedliche Umsetzungsgeschwindigkeiten. Solche Werte erhalt man auch in 

10 den jeweiligen Anwendungsfallen. beispielsweise in den diversen. konstruktiv veranderten Gasgenerator- 
gehausen. Sie eriauben eine praztse Abstimmung der erfindungsgemafien Tretbsatze im Hinblick auf die 
Leistungsanforderungen. Durch die Angabe der Druckanstiegszeiten im Bereich von 40-60% vom 
maximalen Druck wird die Umsetzungsgeschwindigkeit der erfindungsgema/Jen Treibsatze ausreichend 
charakterisiert. Die Zeiten fur die Umsetzung bis zum Auftreten des maximalen Druckes dienen zur 
75 zusatzlichen Information. 

Ein Niedrighatten der Gastemperatur kann gezielt durch Zugabe von Diammoniumoxalat, Oxalsauredia- 
mid. Dicyandiamid oder Carbonaten bzw. Bicarbonaten erreicht werden. Sofern es auf die thermische 
Stabilitat nicht ankommt und die Rauchbildung bei Zugabe anorganischer Carbonate oder Bicarbonate 
vermieden werden soli, kann als organisches Bicarbonat Aminoguanidinbicarbonat eingesetzt werden. 
20 Weitere Zuschlage konnen Oxalsaure oder Harnstofl sein, welche im allgemeinen in einer Menge bis zu 5 
Gew.-%, bezogen auf das Gemisch, hinzugegeben werden. 

Als Reduktionsmittel konnen IVletallpulver von Eisen. Magnesium, Zirkonium oder Titan zugesetzt 
werden, die im Gegensatz zum Nichtmetad Bor keinen starken EinflujB auf die Abbrandgeschwindigkeit, bei 
letzterem wohl aber auf die Warmetonung der Umsetzung und die Reaktionsprodukte haben. Der Anteil der 
26 Reduktionsmittel kann bis zu 5 Gew.-% betragen. 

Als Katalysatoren fur eine so heterogen zusammengesetzte Mischung eignen sich Verbindungen, die 
Einflufl nehmen auf die Zersetzung von Peroxiden wie z.B. Metalle oder ihre Oxide. z.B. Mangandioxid, 
Zusatze von Vanadiumpentoxid oder Cerdioxid fuhren zu einer Erhohung der Umsetzungsgeschwindigkeit. 
Bei Zugabe bis 5 Gew.-% Molybdan(VI)-oxid wird sie nur wenig verandert. wie auch in Anwesenheit von 
30 Cer(ll!)nitrat- Hexahydrat. Diese Zusatze sind in Mengen bis zu wenigen Gew.-% wirksam. Weitere 
Katalysatoren sind Metallkomplexe, von denen hier beispiethaft Ferrocen genannt sei, dessen Zusatz bis zu 
etwa 3 Gew.-% die Umsetzungsgeschwindigkeit deutlich steigert. 

Die Herstellung der erfindungsgema/J beschriebenen Gassatze erfolgt durch Mischen der Komponenten 
nach an sich bekannten Verfahren. ggf. unter Herstellung einer ungefahrlichen Vormischung, der weitere 
35 Komponenten zugefugt werden. Diese Mischung kann bereits in gepuiverter Form eingesetzt werden. 
Entmischung durch unterschiedliche Dichte der Komponenten kann durch Granulieren der Mischung 
begegnet werden. 

In den weitaus haufigsten Anwendungsfallen wird man das Gemisch durch Verpressen oder ahnliche 
Maflnahmen formen. Zur Vereinfachung dieses Verfahrens konnen der Mischung Prei3hilfen zugesetzt 

40 werden. Als solche kommen Graphit. Molybdandisulfid, Teflon, Talkum, Zinkstearat oder Bornitrid in Frage. 
Diese Mittel wirken bereits in geringsten Mengen und beeinflussen die Eigenschaften und das Abbrandver- 
halten nicht oder nur geringfugig. 

In manchen Fallen kann es vorteilhaft sein, die Abbrandcharakteristik des Prefilings durch Porositatser- 
zeugung zu beeinflussen. Eine solche Methode besteht darin. vor dem eigentlichen Formvorgang der 

45 Mischung Zusatze wie Saize zuzufugen. die durch Extraktion mit Wasser oder Losungsmittein nach der 
Formgebung wieder entfernt werden konnen. Eine andere Methode besteht in der Zugabe von thermisch 
wenig widerstandsfahigen Stoffen, die sich beim Ausheizen des Formlings zersetzen. Die Oberflache des 
Gemischs kann auch dadurch vergrofiert werden, dafi der Mischung vor dem Verpressen Mikrohohlkugein 
aus Glas oder Kunststoffen zugesetzt werden. Die hierdurch zu erzielende Dichte des Prefllings kann etwa 

50 bis zu 20% von der des unbehandelten Prefllings abwetchen, wobei dieser Wert nur ein grober Richtwert 
sein soil und keine Einschrankung bedeutet. Diese Behandlung fuhrt zu einer extremen Beschleunigung des 
Abbrennvorgangs. 

Eine weitere Behandlung der Formlinge kann in einer Oberflachenbeschichtung bestehen. Hierbei wird 
neben der Beeinflussung der Abbrandcharakteristik insbesondere ein Schutz gegen Umwelteinflusse er- 
65 reicht. Eine solche Maflnahme kann auch zur Festigkeitssteigerung des Formkorpers angebracht sein. In 
ExtremfaNen ware hier zusatzlich die Verwendung geeigneter Fasern zur Stabilisierung vorzusehen. Ein 
Nebeneffekt der Beschichtung ist die Verringerung des Abriebs bei der Transportbeanspruchung der Teile. 

Die so behandelten Formlinge konnen in loser Schuttung oder gerichtet in entsprechende druckfeste 
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Behalter eingebracht werden. Sie werden nach ubiichen Vertahren mit Hilfe von Anzundsatzen oder 
thermischen Aufladungen angezCindet. wobei die entsiehenden Gase ggt. nach Durchstromen eines geeig- 
neten Filters zur Fuliung des Lebensrettungssystems in Sekundenbruchteilen tuhren. 

Die erfindungsgemaOen Treibnnitte! eignen sich in besonderer Weise fur sogenannte Airbags, Prallsak- 
5 ke. die in Kraftfahrzeugen oder Flugzeugen zum Schutz der Insassen eingeselzt werden. Bei dem Aufprall 
eines Kraftfahrzeugs muj5 der Airbag innerhalb kurzester Zeit mit Gasmengen von etwa 50 bis 300 Litem, je 
nach System und Wagengr6i3e, gefullt werden. Die erfindungsgemaCen Treibmittet sind auch geeignet fur 
den Einsatz in Gurtstrammern. 

Lebensrettungssysteme. die die erfindungsgemaflen Treibmittel enthalten. sind ebenfalls Gegenstand 

70 der vorliegenden Erfindung. 
Beispiet 1 

167 g (aus Aminoguanidinsulfat. Natriumnitrit und Salpetersaure dargestelltes) 5-Aminotetrazol (5-ATZ) 
15 werden aus ca. 600 ml Wasser unter standigem Ruhren umkristallisiert, nach Filtration bei llO'C 
getrocknet. gemahlen und mit einem 250 urn Sieb von groben Anteilen abgetrennt (5-ATZ Spezifikation; 
Schmp./Zers.: > 203*0. mittlere KorngroCe 80 urn und HjO-Anteil < 0,05 %). 2n02 wird aus ZnSO* x 
7H2O und Wasserstoffperoxid in Ammoniakwasser dargestellt. mit verd. Essigsaure sowie Wasser gewa- 
schen und bei 60 'C getrocknet (Spezifikation von Zn02: 13,47 Gew.-% akt. Sauerstoff, mittlere Korngrofle 
20 10.3 um). 

5-AT2 und Zn02. ais Komponenten fur nicht toxische Gassatze. werden zusammen im Gewichtsverhaltnis 1 
zu 7 (dies entspricht einem Molverhaltnis ca. 1:5) in Plastikbehaltern im Taumel-Mischer 1-2 Std. lang 
homogenisiert. 3,0 g der Probe werden als Schuttgut in einer 25 ml grofien Edelstahldruckbombe durch 
einen elektrisch aufheizbaren Fe-Draht zur Reaktion gebracht und der Druck-Zeitverlauf mittels einer 
25 piezoelektrischen Mefieinrichtung aufgenommen. Es entsteht nach ca. 30 ms ein maximaler Gasdruck von 
etwa 200 bar. der hauptsachlich auf die Bildung von CO2. N2, O2 und H2O zuruckzufuhren ist. Die Reaktion 
hat einen stark exothermem Gharakter von ca. 471 cat/g (ca. 1970 J/g). Als Reaktionsruckstand verbleibt 
2nO. Der CO-Anteil entspricht der Forderung. Der Verpuffungspunkt liegt bei 219 'C. die Reibempfindlich- 
kett bei 240 N, die Schiagempfindlichkeit bei 20 J. 

30 

Beispiele 2 bis 24 

Die Verwendung von 5-ATZ und Zn02 als Komponenten in nicht toxischen Gassatzen entspricht 
Beispiel 1 unter Verwendung von weiteren Zusatzen. Die folgenden Beispiele 2 bis 24 beschreiben die 
35 Umsetzung der in bekannter Weise hergestellten Gemische. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 1 bis 4 
zusammengefa/Jt. 
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55 Beispiel 25 

Die in den Beispielen 1 bis 24 beschriebenen Gassatznnischungen konnen auch in gepreiSter Form 
eingesetzt werden. Eine Mischung aus 10 g 5-AT2 (H20-Anteil < 0,1 %. Schmelzpunkt (Zers.) > 203 "C, 



8 




% 

EP 0 519 485 A1 



Korngrofie 200-250 urn). 43,9 g Zn02 (12.85 Gew.-% akt. Sauerstoff. Korngrofle ca. 14 urn) und 23.5 g 
NH4NO3 (Schmelzpunkt 167 - 169* C. Korngrofie 315 - 250 urn), Molverhaltnis 1:3:2.5: werden entspre- 
chend Beispiel 1 vermischt und zu Tabletten (Durchmesser = 6 mm. Hohe = 2.77 mm. Dichte - 2.18 
g/cm3. Radiale Druckkraft = 155.5 +/- 28.4 N) mit 4 t Prefidruck verpreflt. Das Abbrandverhalten der 
5 Prej3linge, entsprechend Beispiel 1 gepruft. ist langsamer als das des Schuttguts und eriordert 0.1 g 
B/KNO3 Oder Ti/ZnOz als Anzundmischung, Die Umsatzgeschwindigkeit steigt mit Senkung des Prefldrucks 
und fallt mit der GroCe des Preflguts. Der Ruckstand aus den Umsetzungen bleibt weitgehend in Form der 
Prefilinge erhalten. 

10 Beispiele 26 bis 32 

Wie in Beispiel 1 beschrieben, wurden weitere Mischungen aus gaserzeugenden Komponenten und 
Sauerstoff lieferanten wie Zinkperoxid mit einem aktiven Sauerstoffanteil von 13.07 Gew.-% und einer 
mittleren Korngrofle von 11.8 um bzw. im Falle des Natriumnitrats mit einer mittleren Korngro/3e < 45 um 
15 hergestellt. 

Die nachfolgende Tabelle 4 enthalt weitere Angaben zu den Mischungen. 

Tabelle 4 



20 


Komponente 


Schmp. CC) 


Molverhattnisse der Mischung 




26 


27 


28 


29 


30 


31 


32 




5-Aminotetrazol 


206-208 


1 














25 


Kalium-5-aminotetrazolat 


269 




1 












Bis{aminoguanidin) azotetrazol 


224-226 






1 


1 










Nitroguanidin 


252 








1 








Guanidinnitrat 


210-214 










1 






Semicarbazidnitrat 


115-119 












1 




1-Cyanguanidin 


208-210 










1.42 


0,71 


30 


Zinkperoxid 


200<Zers) 


2.48 


2.48 


10,64 


1.42 


4,25 




Natriumnitrat 




0,83 


0,83 


3,55 


0,47 


0,47 


0,24 


1.42 



Die Komponenten wurden in Behaltern aus Kunststoff 1/2 h lang mit einem Taumeimischer. 1/2 h mit 
35 einem Vibrator und erneut 1/2 h iang mit einem Taumeimischer homogenisiert. 

4 g der so homogenisierten Mischung werden wie in Beispiel 1 beschrieben in eine Edelstahldruckbombe 
eingebracht und unter Verschlu/3 nach Anziindung mit einem Gluhdraht zur Umsetzung gebracht. Gemes- 
sen wurden 

- der entstehende Druck (bar) bis zum Maximalwert 

40 - die Zeit (Miliisekunden. ms) bis zum Maximalwert des Druckes 

- Der Druckanstiegsgradient (dp/dt) zwischen einem Druck. der 40 bis 60 % vom Maximalwert des 
Druckes erreicht. Als Mafi diente die Anstiegszeit. 

Nachfolgende Tabelle 5 zeigt die Werte fur den maximalen Druck (bar) und die Zeit in ms bis zum 
maximalen Druck. die im Bereich derjenigen liegen. wie sie in Beispiel 1 fur etnen Gassatz aus 5- 
45 Aminotetrazot und Zinkperoxid beschrieben werden. Zusatzlich wurde noch die Zeit zwischen 40-60 % des 
maximalen Druckes bestimmt. 
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Tabelle 5 



Beisnipl-Nlr 


iviaxim. urucK (D3r; 


Zeit (ms) 


bis maxim. Druck 


bis 40-60 % vom max. Druck 


26 


359 


30 


1.2 


27 


217 


123 


13.1 


28 


352 


29 


1,5 


29 


473 


39 


1.3 


30 


549 


14 


0.5 


31 


917 


7 


0.2 


32 


148 


220 


20.1 



Durch Abstimmung der Parameter und Zumischung weiterer Komponenten lassen sich die fur den 
jeweiligen Gassatz notwendigen Vorgaben einstellen. 

Eine weitere Probe der zuvor genannten Mischungen wurde auf physikalische und sicherheitstechnische 
Eigenschaften untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 beschrieben. 



Tabelle 6 



Beisp. Nr. 


Verpuffungspunkt (' C) ' 


Reib- 


Schlag- 


Explosionswarme (J/g) 


empfindlichkeiten * 


(N) 


(J) 


26 


180 


>360 


7.5 


2451 


27 


207 


>360 


10 


2293 


28 


197 


>360 


4 


2411 


29 


215 


>360 


20 


2964 


30 


364 


>360 


15 


2777 


31 


210 


>360 


2 


3128 


32 


194 


>360 


30 


2101 



' Die Bestimmung erfolgte nach der Methode der Bundesanstalt fur Materialprufung (BAM) in 
Berlin. 



Die Komponenten sind aufgrund Ihrer Mischbarkeit, Verarbeitbarkeit, Verpreflbarkeit zur Formgebung 
sowie Vertraglichkeit untereinander und mit weiteren Zuschlagen sowie ihrer sicherheitstechnischen Kenn- 
daten fur die Herstellung von Gassatzen geeignet. 

Beispiele 33 bis 44 

Wie in den Beispielen 26-32 beschrieben, warden die Mischungen der Beispiele 33 bis 44 aus 
Zinkperoxid (aktiver Sauerstoffanteil 12.8 Gew.-%. mittlere Korngrofie 4.8 urn). Aminotetrazol (mittlere 
Korngrofie < 125 um). Natriumnitrat (Korngrofie S 45 um) und die aufgelisteten Komponenten mit einer 
Korngrofie S 125 um hergestellt. 

Die Reibempfindlichkeit, gemessen nach der Methode der BAM. war in alien Fallen > 360 N. Die 
zusatzlich aufgelisteten Komponenten sind in der Literatur beschrieben. 

Die nachfolgenden Tabellen 7 und 8 enthalten weitere Angaben zu den Mischungen. 
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Tabelle 7 



Rezepturen 



Gew. -% 



Molanteile 



Beispiel Nr. 33 5-ATZ 

Zinkperoxid 
Na tr i umni t r a t 



29,8 
23,4 
46,8 



1,4 

0,75 

2,2 



Beispiel Nr. 34: 5-ATZ 19,5 .1,0 

Dicyandiamidinnitrat 15,2 0,4 

Zinkperoxid 21,5 0,75 

75 Natrimnnitrat 43,8 2,24 



Beispiel Nr. 35: 5-AT2 18,1 1,0 

Dicyandiamidinsulf at 12,8 0,2 

Zinkperoxid 19,8 0,75 

Natriumnitrat 49,3 2,73 



Beispiel Nr. 36: 5-ATZ 

1-Cyanguanidin 

Zinkperoxid 

Natriumnitrat 



19,5 1,0 

7,7 0,4 

21,4 0,75 

51,4 2,64 



Beispiel Nr. 37: 5-ATZ 

Melamin 

Zinkperoxid 

Natriumnitrat 



16,9 1,0 

10,0 0,4 

18,6 0,75 

54,5 3,22 



Beispiel Nr. 38: 



5-ATZ 20,2 

Azodicarbonsaurediamid 11,0 

Zinkperoxid 22,2 

Natriumnitrat 46,6 



1,0 
0,4 
0,75 
2,31 



Beispiel Nr. 39: 



45 



5-ATZ 

Cyanursaure 
Zinkperoxid 
Natriumnitrat 



19,6 
11,9 
21,4 
47,1 



1,0 
0,4 
0,75 
2,41 
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Tabelle 7 ( Fortset zung ) 



Rezepturen 



Gew. -% 



MoJLanteile 



Beispiel Nr. 40: 



5-ATZ 
Harnstoff 
Zinkperoxid 
Natriumnitrat 



22,5 
6,4 
24,7 
46,4 



1,0 
0,4 
0,75 
2,06 



Beispiel Nr. 41: 5-ATZ 20,2 1,0 

Biuret 9,8 0,4 

Zinkperoxid 22,2 0,75 

Natriumnitrat 47,8 2,37 



Beispiel Nr. 42: 5-ATZ 21,0 1,0 

Aminoguanidinnitrat 13,5 0,4 

Zinkperoxid 23,0 0,7 5 

Natriumnitrat 42,5 2,03 



Beispiel Nr. 43: 5-ATZ 20,5 1,0 

Natriumdicyanamid 8,6 0,4 

Zinkperoxid 2 2,5 <^ 0,7 5 

Natriumnitrat 48,4 2,37 



Beispiel Nr. 44: 5-ATZ 23,9 1,0 

Natriumcyanat 7,3 0,4 

Zinkperoxid 26,2 0,75 

Natriumnitrat 42,6 1,79 
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55 Patentanspriiche 

1. Treibmittel fur Gasgeneratoren aus stickstoffhaltigen Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, daC sie 
a) ein Oder mehrere Tetra2oiderivat(e) der Formel 
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N N 

6 

enthatten. worin Ri und R2 oder R3 gleich Oder verschieden sein konnen, jedoch entweder R2 Oder 
Ra vorliegt und die Bedeutung haben: Wasserstoff, Hydroxy, Amino. Carboxyl. einen Alkylrest mit 1 
bis 7 Kohlenstoffatomen, einen Alkenylrest mit 2 bis 7 Kohlenstoffatomen, einen Alkylaminorest mit 1 
70 bis 10 Kohlenstoffatomen, einen Arylrest. gegebenenfalls substituiert mit einem oder mehreren 

Substituenten. die gleich oder verschieden sein konnen. ausgewahit aus der Aminogruppe. der 
Nitrogruppe. den Alkylresten mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder einen Arylaminorest. bei dem der 
Arylrest gegebenenfalls substituiert sein kann oder deren Natrium-, Kalium- und Guanidiniumsaize 

15 Oder da/J sie 

b) jeweils ein oder mehrere Verbindungen aus den Gruppen 

A) Cyansaurederivate und deren Saize, 

B) Triazin und Triazinderivate. 

C) Harnstoff, dessen SaIze, Derivate und Abkommling und deren SaIze enthalten, 

20 wobei die unter a) und b) genannten Verbindungen auch als Mischungen vorliegen konnen 

und ein Oxidationsmittet aus der Gruppe der Peroxide oder aus der Gruppe der Peroxide zusammen 
mit OxidationsmitteIn aus der Gruppe der Nitrate enthalten. 

25 2. Treibmittel gema/3 Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi Ri und R2 oder R3 gleich oder 
verschieden sein konnen. jedoch entweder R2 oder R3 vorliegt und Wasserstoff, Amino, Methyl. 
Phenyl, Nitrophenyl oder Aminophenyl 

Oder 

30 

Ri Amino, Hydroxy oder Carboxyl und R2 Oder R3 Wasserstoff. Methyl oder Phenyl bedeutet. 

3. Treibmittel gemafl einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Derivate des 
Tetrazols 5-Aminotelrazol, Kalium-5-amtnotetrazolat und/oder Bis(aminoguanidin)azotetrazol. 

35 

als Cyansaurederivate Natriumcyanat, Cyanursaure, 1-Cyanguanidin, und/oder Dinatriumcyanamid. 

als Triazinderivate 1 ,3.5-Triazin, Cyanursaureester und/oder Cyanursaureamid (Melamin) 

40 und/oder als Harnstoffderivate Biuret. Guanidin. Nitroguanidin, Guanidinnitrat. Aminoguanidin. Aminogu- 

anidinnitrat, Aminoguanidinhydrogencarbonat, Azodicarbonsaurediamid, Dicyandiamidinnitrat, Dicyan- 
diamidinsutfat, Tetrazen und/oder Semicarbazidnitrat enthalten sind. 

4. Treibmittel gemafl einem der Anspruche l bis 3, dadurch gekennzeichnet. da/3 Nitrate von Ammoni- 
45 um. Natrium, Kalium, IVlagnesium. Calcium oder Eisen, vorzugsweise Natriumnitrat und/oder Peroxide 

von 2ink, Calcium, Strontium oder Magnesium, vorzugsweise Zinkperoxid als Oxidationsmittel enthalten 
sind. 

5. Treibmittel nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, da/3 das Molver- 
50 haltnis von stickstoffhaltiger Verbindung/Oxidationsmiltel im Bereich von 1:1 bis 20 liegt. 

6. Treibmittel nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet, da/3 das Molver- 
haltnis vori stickstoffhaltiger Verbindung zu Zinkperoxid im Bereich von 1:2 bis 5,5, von stickstoffhalti- 
ger Verbindung zu Catciumperoxid im Bereich 1:3 liegt. 

55 

7. Treibmittel nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dai3 als weitere 
Zusatze Kuhtmittel. Reduktionsmittel und Katalysatoren enthalten sind. 
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8. Treibmittef nach Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet. da0 Ferrocen als Katalysator enthalten ist. 

9. Verfahren zur Herstellung eines Treibmittels fur Gasgeneratoren nach einem der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daiS man das oder die Tetra2oldehvat(e) und/oder das Oder die 

5 Verbindungen aus den Gruppen A), B) und/oder C) mit dem oder den Oxidationsmtttel(n) und 

gegebenenfalls mit weiteren Zusatzen vermischt und das Gemiscli homogenisiert. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dal3 man das Treibmittel, fails erforderlich, 
unter Einsatz von Preflhilfen wie Graphit. Molybdansulfid, Teflon, Talkum, Zinkstearat oder Bornltrid 

10 verpreflt. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Prefllinge beschichtet. 

12. Verfahren nach Anspruch 10 oder ll, dadurch gekennzeichnet, da/3 man zur Steuerung der 
15 Abbrandgeschwindigkeit eine definierte Porosltat der Prefllinge erzeugt. 

13. Lebensrettungssystem. enthaltend ein Treibmittel nach einem der Anspruche 1 bis 8. 



0 




15 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate, representations of the original 
documents submitted by the apphcant: 

Defects in the images include but are not limited to the items checked; 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



